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6700 Ludwigshafen, 17-2.1975 

Verfahren zur Reinigung von Eisen enthaltenden Metallgegen- m 
standen . 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, welches gestattet, 
Gegenstande mit oliger, fettiger, verharzter und verkokter 
Oberflache in wirtschaf tlicher Weise rasch und schonend in 
einem Arbeitsgang zu reinigen. 

In der Praxis konnen Eisen enthaltende Gegenstande mit einge- 
brannter Olkohle - typisch daftir sind z.B. gehSrtete Schrauben 
und Stifte, umgeformte Teile, wie Osen, Bleche etc. - nur mit 
groBem technischem Aufwand flir eine Weiterverarbeitung vorbe- 
reitet werden. Wenn eingefettete Telle der Hitze ausgesetzt 
werden, so bildet sich meist eine stark verharzte Olkohle, 
die in Verbindung mit Rost und Zunder ein schwer entfernbares 
Gemenge darstellt. 

Vor einer Weiterverarbeitung, z.B. beim Galvanisieren, werden 
solche verunreinigten Teile den folgenden Behandlungsschritten 
unterworfen: Nach einer Vorentf ettung in organischen Losungs- 
mitteln Oder alkalischen Reinigern schlieBt sich ein mechani- 
scher Arbeitsgang, wie z.B. Strahlen, Bursten, Schleifen usw., 
an, urn festhaftende VerkokungsriickstSnde, Rost und Zunder zu 
beseitigen. Anschlieflend wird in Sauren oder SSuregemischen 
gebeizt. Die Ware muB, je nach Art der Verschmutzung, noch in 
einer elektrolytischen Entfettungs- oder Entrostungsanlage 
nachbehandelt werden. 

Es bestand in der Technik schon immer das Bedtirfnis, diese 
beiden ArbeitsgSnge zu vereinigen, d.h. Entfetten und Beizen 
in einem Bad durchzufiihren. Aus "Neuzeitliches Beizen von 
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Metallen" von Max Straschill, S. 60, 1962, Eugen Leutze Verlag, 
Saulgau/Wttbg., 1st eine solche Losung bekannt, die ein Netz- 
mittel oder einen Emulgator, ein organisches Losungsmittel, 
verdtinnte Sauren und gegebenenf alls einen Beizinhibitor ent- 
hSlt. Eine solche Losung wirkt aber nur bei schwachen Verun- 
reinigungen, fUr die Reinigung verkokter Oberflachen 1st sie 
nicht geeignet. Aus "Praktische Galvanotechnik" ist ein Ar- 
tikel von W. Roggendorf bekannt (1958, Eugen Leutze Verlag, 
Saulgau/Wttbg. ), wonach man mit Oxidationsmitteln, wie H 2 0 2 , 
Perboraten, Percarbonaten und Persulfaten den Reinigungs- 
effekt steigern kann. Diese Perverbindungen zersetzen sich 
aber zu schnell, so dafi sich die Bader zu rasch erschopfen. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein saures Beizbad zu entwickeln, 
das die aufgezahlten Nachteile bisheriger Behandlungslosungen 
nicht besitzt und das in der Lage ist, auBerdem verkokte, ver- 
harzte, rostige und fettige Oberflachen in einem Arbeitsgang 
zu reinigen und ftir eine direkte Weiterverarbeitung vorzu- 
bereiten. 

Die Losung dieser Aufgabe gelang durch Zugabe bestimmter 
organischer Oxidationsmittel zu Netzmittel enthaltenden Sauren. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zum einbadigen Entfetten und 
Beizen von metallischen GegenstSnden, die Eisen enthalten oder 
daraus bestehen, mittels wSBriger Losungen, die SSuren, Netz- 
und/oder Emulgiermittel und Oxidationsmittel enthalten, ist 
dadurch gekennzeichnet, daB man die metallischen Gegenstande 
mit solchen Losungen behandelt, die als Oxidationsmittel aro- 
matische, wasserlSsliche Ni trove rbindungen enthalten, 

Zum Beizen von Eisen- -und StahlgegenstSnden bzw. Eisen ent- 
haltenden MetallgegenstSnden werden hauptsMchlich Salzsaure, 
SchwefelsSure, Phosphor sSure, SalpetersSure und FluBsSure oder 
Gemische dieser SSuren verwendet. 

Vor galvanischen Prozessen wird bevorzugt Salzsaure oder 
Schwefelsaure mit einer Konzentratlon von 5 bis 18 % bzw* 10 
bis 40 % verwendet. Phosphorsaure passiviert die Metallober- 
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flache und wird deshalb nur z.B. vor einem Lackiervorgang ein- 
gesetzt. Salpetersaure findet alleln oder in Getnischen mlt 
anderen Sauren zum Weifi- oder Blankbeizen von GrauguB, Temper- 
guS, Eisen, Stahl, legierten Chromni eke 1 stahl usw. Verwendung. 
FluBsaure wird vielfach rait anderen Sauren kombiniert, urn 
Silikate zu 16sen. 

Als Netz- bzw. Eraulgiermittel finden bevorzugt nichtionogene 
Tenside, wie athoxylierte lineare Fettalkohole, athoxylierte 
Fettamine, Hthoxylierte Alkylphenole, substituierte oder nlcht 
substituierte Phenole, anlonische Tenside, wie Aryl- urtd 
Alkylsulfonate, und kationische Tenside, vd.e z.B. quaternare 
Araraoniurasalze usw., Verwendung. 

Bevorzugte Vertreter solcher Netz- oder Eraulgiermittel sind 
nichtionische, wie C Q - bis C 12 -Alkylphenoloxathylate rait 5 
bis 20 Kthylenoxidgruppen, C 9 >C 11 -, C 12 -C 15 - und C l8 -C 20 -0xo- 
alkohole rait 3 bis 30 Rthylenoxidgruppen, C 12 - bis C 20 -Fett- 
amine rait 6 bis 15 Sthylenoxidgruppen, mehrkernige Phenolab- 
kommlinge, vor allem Benzylphenylphenol mit 6 bis 15 Kthylen- 
oxidgruppen, anionische, wie Alkylbenzolsulfonate mit 3 bis 
12 C-Atomen pro Alkylrest und Alkansulf onate mit 9 bis 22 
C-Atomen. Auch Gemische der nichtionischen und anionischen 
Netzmittel konnen eingesetzt werden. SchlieBlich sind auch 
fUr sioh allein oder in Mischung mit nichtionischen Netz- 
mitteln kationische einsetzbar, und zwar hauptslichlich qua- 
ternare Ammoniumsalze, wie Dioctadecyldimethylamraoniumchlorid 

u.a. 

Aromatische wasserlosliche Nitroverbindungen sind im Sinn der 
Erfindung solche, die am aroma tischen Kern auBer der Nitro- 
gruppe mindestens eine vorzugsweise neutralisierte saure 
Gruppe, wie die Carboxylat- oder Sulfonatgruppe, enthalten. 
Es kommen somit vornehmlich die Alkalisalze, vorzugsweise 
Natriumsalze der o-, m- oder p-Nitrobenzoesaure, der o-, m-, 
p-NitrobenzolsulfonsSure oder die entsprechenden Naphthalin- 
derivate in Betracht. SchlieBlich seien auch solche zu nennen, 
die mehrere derartiger neutralisierter saurer funktioneller 



B09838/0753 



-4- 



- 4 - o.z. 31 157 

2507059 

Gruppen enthalten und von denen vor allera die Alkalisalze der 
NitrobenzoldifulfonsHuren zu nennen sind. 

Prinzipiell kb'nnen, da es sich urn saure Behandlungsbslder han- 
delt, auch die freien Sauren eingesetzt werden, doch - bedingt 
durch deren geringere Wasserloslichkeit - werden bevorzugt 
die genannten Salze verwendet. 

Technisch als am meisten geeignet erwiesen sich die Natrium- 
salze der m-Nitrobenzolsulf onsaure bzw. der m-Ni trobenzoe- 
saure, von denen wiederum das Natriumsalz der m-Nitrobenzol- 
sulf onsaure techniseh von grBBtem Interesse ist. 

Diese Oxidationsraittel sind in Wasser leicht lb*slich und selbst 
in ho'her temperierten stark sauren Losungen noch geniigend 
stabil. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dafi diese Sub- 
stanzen sowie das daraus durch Reduktion entstehende ent- 
sprechende Polgeprodukt vor allem der m-Ni trobenzolsulfon- 
sSure im Vergleich zu anderen Nitroverbindungen relativ un- 
giftig ist. 

Um einen SSureangriff auf das Grundmetall zu unterbinden, ist 
es zweckmSBig, dem sauren Bad Beizinhibitoren, wie z.B. Ace- 
tylenalkohole und Acetylenalkoholderivate, Urotropin, Thio- 
harnstoff, Dibenzylsulfoxid oder Chinolinderivate, zuzugeben. 

Zur besseren Entfernung der Pette und Ole kSnnen ZusStze sta- 
biler organischer LSsungsmittel, wie Tri- oder PerchlorSthylen, 
Butyldiglykol, usw., zweckmSBig sein. 

Das saure Bad besteht auBer Wasser zweckmSBigerweise aus 5 
bis 40 Gewichtsprozent, bezogen auf das Bad, S3ure, 1 bis 
15 Gewichtsprozent eines oder mehrerer der genannten Tenside, 
0,1 Gewichtsprozent bis zur SSttigung mindestens einer der 
genannten Nitroverbindungen, vorzugsweise 0,5 bis 10 Ge- 
wichtsprozent und gegebenenfalls 0,1 bis 3,5 Gewichtsprozent 
eines Beizinhibitors sowie bis zu 5 Gewichtsprozent eines 
organischen LBsungsmittels . Die saure Reinigung und Beize 
werden in einem Temperaturbereich von 20 bis 55°C, vorzugs- 
weise bei Raumtemperatur betrieben. 
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Da festgestellt wurde, daB bei ZusStzen der erfindungsgemSBen 
wasserlSslichen Ni troverbindung zu einer Netzraittel enthalten- 
den Saurelosung der Metallabtrag sehr stark von der Konzen- 
tration der Saure und der Ni troverbindung abhangt (bei einer 
Netzmittelgemisch und Beizinhibitor enthaltenden Salzsaure- 
losung rait Zusatzen von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent m-Nitro- 
benzolsulfonsaure-Na-Salz wird der Metallabtrag mit zunehmender 
Saurekonzentration geringer und steigt erst ab ca. einer 
20 #Lgen Saure ISsung wieder an, und bei geringeren Zusatzen 
als 0,5 Gewichtsprozent m-Nitrobenzolsulfonsaure-Na-Salz nirarat 
der Abtrag kontinuierlich zu), ist es von besonderein Vorteil, 
z.B. eine 15 bis 20 gewichtsprozentige Salzsaure mit Gehalten 
an m-NitrobenzolsulfonsSure-Na-Salz von 0,5 bis ca. 10 Ge- 
wichtsprozent zu wahlen. 

Die nun folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Die Pro- 
zentangaben beziehen sich auf das Gewicht der Reinigungs- 
losung. 

Belspiel 1 

Warmeb'ehandelte Schrauben mit verkokter und Sliger Oberflache 
werden mit den LSsungen a) oder b) behandelt. Verweilzeit 
20 Minuten. 

a) 15 Gewichtsprozent Salzsaure 

8 Gewichtsprozent Benzylphenylphenol x 9 - 10 Sthylenoxid 
1 Gewichtsprozent Butin-2-diol-l .4 
1 Gewichtsprozent Trichlorathylen 
Rest Wasser. 

b) Wie a, jedoch zusatzlich 5 Gewichtsprozent m-Nitrobenzol- 
sulf osaure-Na-Salz . 

Die in der Losung a) behandelten Schrauben haben noch teilweise 
eine schwarze festhaftende Schicht, dagegen wird mit der 
Losung b) ein blankes Material erhalten, das direkt galvanisch 
weiterverarbeitet werden kann. 
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Beispiel 2 

FUr dieses Beispiel wird dieselbe Schraubenqualitat verwendet 
wie in Beispiel 1 und mit folgenden Losungen behandelts 

a) 30 Gewichtsprozent Schwef elsaure 

0,5 Gewichtsprozent SalzsMure 

6 Gewichtsprozent Nonylphenol x 10 Xthylenoxid 

4 Gewichtsprozent einer Mischung aus 80 % Nonylphenol 

x 20 Sthylenoxid und 20 % Wasser 
4 Gewichtsprozent Wasserstoff peroxid 
Rest Wasser. 

b) Wie a, jedoch statt Wasserstof fperoxid 4 Gewichtsprozent 
m-NitrobenzoesSure-Na-Salz. 

Badtemperatur 45°C, Verweilzeit 5 Minuten. 

Schrauben, die mit Losung a) behandelt werden, sind nur teil- 
weise blank mid weisen im Gewindegang noch eine schwarze 
Schicht auf . Die Schrauben aus der Losung b) sind vollkommen 
blank. 

Beispiel 5 

Es wurden die nach Beispiel 2 genannten Losungen a) und b) 
einem Dauertest unterworfen, Eine qualitative UberprUfung er- 
gibt, daS in der Losung a) bereits nach 1,5 Stunden kein 
Wasserstof fperoxid mehr nachgewiesen werden kann und die 
Losung somit die gewiinschte Beizwirkung verliert. 

Nach 10 Stunden Beanspruchung von L5sung b) kann kein Nach- 
lassen der Beizwirkung festgestellt werden. 

Beispiel 4 

Mit einer Losung, bestehend aus 
40 Gewichtsp^ozent'Bchwefelsaure 

7 Gewichtsprozent C^-Cj^-Oxoalkohol x 5 flthylenoxid 

3 Gewichtsprozent Oleylamin x- 12 E0 - 

1 Gewichtsprozent Butin-2-diol-l .4 
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2 Gewichtsprozent Butyloiglykol 
5 Gewichtsprozent m-Nitrobenzoesaure-Na-Salz 
Rest Wasser, 

Badtemperatur 50°C und Verweilzeit 5 Minuten und mit der in 
Beispiel 1 beschriebenen Schraubenqualitat werden analoge Er- 
gebnisse erhalten wie rait der Losung in Beispiel 1 b. 

Beispiel 5 

Zur UberprUfung der Korrosivitat stark konzentrierter Sauren 
ohne Beizinhibitoren rait iinterschiedlicher Konzentration an 
m-Nitrobenzolsulfonsaure-Na-Salz werden Stahlbleche der Gtite 
St. 37.2 eine Stunde in den folgenden LSsungen gebeizt: 

a) 30 Gewichtsprozent Salzsaure 

5 Gewichtsprozent Benzylphenylphenol x 9 - 10 Sthylenoxid 

5 Gev^ichtsprozent Nonylphenol x 10 Kthylenoxid 

0 Gewichtsprozent ra-Nitrobenzolsulfonsaure-Na-Salz 

Rest Wasser. 

b) Verwendet wird dieselbe Zusammensetzung wie 5 a 

+ 0,5 Gewichtsprozent m-Nitrobenzolsulf onsSure-Na-Salz. 

e) Verwendet wird dieselbe Zusammensetzung wie 5 a 

+ 1 Gewichtsprozent m-Nitrobenzolsulfonsaure-Na-Salz. 

d) Verwendet wird dieselbe Zusammensetzung wie 5 a 

+ 2 Gewichtsprozent m-Nitrobenzolsulfonsaure-Na-Salz. 

In den Losungen wurde folgender Flachenabtrag bestimmt: 
5 a) 0,625 g/dm 2 
5 b) 0,648 g/dm 2 
5c) 0,705 g/dm 2 
5 d) 0,739 g/dm 2 . 
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Patentanspruoh 



Verfahren zum einbadigen Entfetten und Beizen von metallischen 
GegenstSnden, die Eisen enthalten Oder daraus bestehen, 
raittels wSBriger Losungen, die Sjiuren, Netz- und/oder Emul- 
giermittel und Oxidationsmittel enthalten, dadureh gekenn- 
zeichnet, daB man die metallischen GegenstSnde mit solchen 
Losungen behandelt, die als Oxidationsmittel aromatische, 
wasserlosliche Nitroverbindungen enthalten. 
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